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@ Eine Aluminiumverbindung enthaltender fester Katalysatorbestandteii, Katalysator fur Olefin polymerisation 
und Verfahren zur Herstellung eines Olefin polymers 

@ Ein eine Aluminiumverbindung enthaltender fester Kataly- 
satorbestandteii erhaiten durch Inkontalctbrtngen eines Tra- 
gers mit einer Organoaluminiumoxyverblndung. gefolgt von 
Inkontaktbrlngen mit einer Verbindung mit einem etektro- 
nenanziehonden Rest; ein ein Obergangsmetall enthaltender 
fester Katalysatorbestandteii, erhaiten durch Inkontaktbrin- 
gen des eine Aluminiumverbindung enthaltenden fasten 
Katalysatorbestandteils mit einer Ubergangsmetailverbin- 
dung; ein Katalysator zur Olefinpolymerisation, umfassend 
den eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteii und eine Organoaluminiumverbindung; und 
ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers, umfas- 
send die Polymerisation oder Cdpolymerisation eines Olefins 
unter Verwendung des Katalysators zur Olefinpolymerlsa- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen festen Kata- 
lysatorbestandteil fur Olefmpolymerisation. der sich auf 
einem Trager befindet, und ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Olefinpolymers unter Verwendung dessel- 
ben. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ei- 
nen Olefinpolymerisationskatalysator, der fiir Auf- 
schlimmungspolymerisation und Gasphasenpolymeri- 
sation angewandt werden kann und ein Olefinpolymer 
mit ausgezeichneten Teilcheneigenschaftcn mit hoher 
Polymerisationsaktivitat in dera Fall ergibt, und ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines Olefinpolymers unter Ver- 
wendung desselben. 

Ober eine Reihe von Verfahren zur Herstellung eines 
Olefinpolymers unter Verwendung einer Obergangsme- 
tallverbindung wurde bereits berichtet Im Fall einer 
Metallocenflbergangsmetallverbindung offenbart JP- 
5801 9309- A ein Verfahren zur Herstellung eines Olefin- 
polymers unter Verwendung eines Metallocenkomple- 
xes und eines Aluminoxans, JP-01502036-A offenbart 
ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers un- 
ter Verwendung eines Metallocenkomplexes und einer 
Borverbindung. WO94/10180 und IP-06329714-A offen- 
baren einen Olefinpolymerisationskatalysator, der einen 
Metallocenkomplex und eine modifizierte Alurainium- 
oxyverbindung umfaBt, und hohe Polymerisationsaktivi- 
tat zeigt Jedoch weisen die mit den vorgeschlagenen 
IdsHchen Metallocenkatalysatoren erhaltenen Olefmpo- 
lymere unregelmaBige Form und geringe Schiittdichte 
auf, Wenn der Metallocenkatalysator auf eine Auf- 
schiammungspolymerisation oder Gasphasenpolymeri- 
sation angewandt wird, entstehen, Probleme, wie 
schlechte Hitzetibertragung und Abnahme in der Pro- 
duktivitat durch Bildung eines Agglomeratpolymers 
und Haftung eines gebildeten Polymers an der Wand 
eines Polymerisationsbehalters. 

Um dicse Probleme zu losen, sind Verfahren zum 
Aufbringen eines Teils oder aller Katalysatorbestand- 
teile auf einem anorganischen Oxidtrager zum Beispiel 
in JP-61108610-A. JP61276805-A und JP61296008-A 
vorgeschlagen. Welter ist das Aufbringen von Katalysa- 
torbestandteOen auf einen organischen Triger, wie ei- 
nen Polystyroltriger mit zum Beispiel einer polaren 
funktionellen Gruppe un US Patent Nr. 5362324 und 
JP-07053623-A vorgeschlagen. Mit diesen Verfahren 
kdnnen Olefmpolymere, die ausgezeichnet in der Teil- 
cheneigenschaft sind. erhalten werden. Jedoch ist die 
katalytische Aktivitat bei diesen Verfahren noch unzu- 
reichend imd daher ist ein Katalysatbrsystem auf einem 
Trager mit hoher Aktivitat erforderlich- 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, einen 
Olefinpolymerisationskatalysator, der ein Olefmpoly- 
mer mit ausgezeichneter Teilcheneigenschaft und hohe 
Polymerisationsaktivitat bei Aufschiammungspolymeri- 
sation oder Gasphasenpolymerisation ergibt, und ein 
Verfahren zur Herstellung eines Olefmpolymers mit 
dem Katalysator bereitzustellen. 

Die vorliegende Erfindung stellt einen eine Alumini- 
umverbindung enthaltenden festen Katalysatorbestand- 
teil bereit, erhalten durch Inkontaktbringen eines Tra- 
gers mit einer Organoaluminiumoxyverbindung, gefolgt 
von Inkontaktbringen mit einer Verbindung mit einem 
elektronenanziehenden Rest 

Ferner stellt die vorliegende Erfindung auch einen ein 
Obergangsmetall enthaltenden festen Katalysatorbe- 
standteil, erhalten durch Inkontaktbringen des eine Alu- 
miniumverbindung enthaltenden festen Katalysatorbe- 
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standteils mit einer Obergangsmetallverbindung, einen 
Katalysator fQr Olefinpolymerisation, umfassend den ei- 
ne Aluminiiunverbindung enthaltenden festen Katalysa- 
torbestandteil und eine Organoaluminiumverbindung, 
5 und ein Verfahren zur Herstellung eines Olefmpolymers 
bereit, das die Polymerisation oder Copolymerisation 
eines Olefms unter Verwendung des Katalysators fQr 
Olefinpolymerisation umfaBt 

Die vorliegende Erfindung wird im einzelnen erlau- 

10 tert 

(A) Trager 

Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Tra- 

15 ger (A) schlieBt anorganische Trager und organische 
Trager ein. Eine Mehrzahl von Tragem kann als Ge- 
misch verwendet werden, und der Trager kann eine klei- 
ne Menge Wasser als absorbiertes Wasser oder Kristal- 
lisationswasser enthalten. Der Trager ist vorzugsweise 

20 pords. Das Mikroporcnvolumen des porosen Trigers ist 
vorzugsweise nicht geringer als 0,1 ml/g, starker bevor- 
zugt nicht weniger als 0^ ml/g. Der durchschnittliche 
Teilchendurchmesser des Tragers betragt vorzugsweise 
5 bis 1000 Ktm, starker bevorzugt 10 bis 500 \im, 

25 Beispiele des anorganischen Tragers schlieBen anor- 
ganische Oxide, Magnesiumverbindungen und Tonmi- 
ncraie eia Beispiele des anorganischen Oxids schlieBen 
Si02, AI2O3. MgO, ZrOa. tiOi B2O3, CaO, ZnO, BaO, 
Th02 und Doppeloxide davon, z.B. Si02— AI2O3, 

30 Si02-MgO, Si02-Ti02. Si02-Ti02— MgO, ein. Bei- 
spiele der Magnesiumverbindung schlieBen MgCh und 
MgCl(OEt) ein. Beispiele des Tonminerals schlieBen 
Kaolin, Bentonit, Kibushiton, Geyloamton, Allophan, 
Hisingerit, Pyrophylit, Talkum, Glimmer. Montmorillo- 

35 nite, Vermiculit, Chlorite, Palygorskit, Kaolinit, Nacrit. 
Dickit und Halloysit ein. 

Beispiele des organischen Tragers schlieBen Acrylpo- 
lymere, Styrolpolymere, Ethylenpolymere und Propy- 
lenpolymere ein. Von diesen sind Acrylpolymere und 

40 Styrolpolymere bevorzugt 

Beispiele des Acrylpolymers schlieBen Polymere von 
acrylischen Monomeren, wie Acrylnitril, Acrylsaureme- 
thylestcr, Methacylsauremethylester und Methacrylni- 
tril, und Copolymere der Monomere und vemetzender 

45 polymerisierbarer Verbindungen mit mindestens zwei 
ungesattigten Bindungen ein. 

Beispiele des Styrolpolymers schlieBen Polymere von 
Styrolmonomeren, wie Styrol, Vinyltoluol und Ethylvi- 
nylbenzol und Copolymere der Monomere und vemet- 

50 zender polymerisierbarer Verbindungen mit mindestens 
zwei ungesattigten Bindungen ein. 

Spezielle Beispiele der vemetzenden polymerisierba- 
ren Verbindung mit mindestens zwei ungesattigten Bin- 
dungen schlieBen Divinylbenzol Trivinylbenzol Divi- 

55 nyltoluol Divinylketon, Phthalsaurediallylester, Malein- 
saurediallylester, N,N'-Methylen-bisacrylamid. Ethylen- 
glycoldimethacrylat und Polyethylenglycoldhnethacry- 
lat ein. 

Es ist bevorzugt, daB der organische Trager eine pola- 
60 re funktionelle Gruppe aufweist Als polare funktionelle 
Gruppe sind eine primare Aminogruppe, sekundare 
Aminogruppe, Iminogruppe, Amidgruppe, Imidgruppe, 
Hydrazidgruppe, Amidinogruppe. Hydroxylgruppe, Hy- 
droperoxygruppe, Carboxylgruppe, Formylgruppe, Me- 
ss thyloxycarbonylgruppe, Carbamoylgruppe, Sulfongrup- 
pe, Sulfingnippe, Sulfenogruppe, Thiolgnippe, Thiocar- 
boxylgruppe, Thioformylgnippe, Pyrrolylgruppe, Iraida- 
zolylgruppe, Piperidylgruppe, Indazolylgnippe und Car- 
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bazolylgnippe bevorzugt Stirker bevorzugt sind eine 
primMre Aminogruppe, sekundare Aminogruppe, Imi- 
nogruppe, Amidgruppe, Imidgruppe, Hydroxylgruppe, 
Formylgruppe, Carboxylgnippe, Sulfongruppe und 
Thiolgruppe. Insbesondere bevorzugt sind eine primHre 
Aminogruppe und sekundtre Aminogruppe. 

In bezug auf ein Verfahrcn zur HersteUung des orga- 
nischen Trigers mit einer polaren funktionellen Gruppe 
kann, wenn der organische TrSger ursprunglich eine 
polare funktionelle Gruppe aufweist, der organisclie 
Trager wie er ist verwendet werden. Ein oder mehrere 
Arten von polaren funktionellen Gruppen k5nncn auch 
durch eine geeignete chemische BeJiandlung des organi- 
schen Trigers aJs Matrix eingefUhrt werden. Die chemi- 
sche Behandlung kann jedes Verfahren sein, das zur 
EinfUhrung der polaren funktionellen Gruppe in den 
organischen TrSger fahig ist Zum Beispiel ist es eine 
Reaktion zwischen einem Acrylpolymer und einem 
Polyalkylenpolyamin, wie Ethylendiamin, Propandi- 
amin, Dielhyientriamin, Tetraethylenpentamin und Di- 
propylentriamin. Als spezielles VerfaJiren fOr eine sol- 
che Reaktion gibt es zum Beispiel ein Verfahren der 
Behandlung eines Acrylpolymers (z. B. Polyacrylnitril) 
im Aufschlammungszustand in einer gemischten Ldsung 
aus Ethylendiamin und Wasser bei lOO^C oder mehr, 
vorzugsweise 120 bis 1 50* C 

Die Menge der polaren funktionellen Gruppe pro 
Grammeinheit im organischen Trager mit einer polaren 
funktionellen Gruppe betrSgt vorzugsweise 0,01 bis 50 
mmol/g, starker bevorzugt 0,1 bis 20 mmol/g. 

(B) Organoaluminiumoxyverbindung 

Als Organoaluminiumoxyverbindung (B) kann in der 
vorliegenden Erfindung eine bekannte Organoaluminiu- 
moxyverbindung verwendet werden. Bevorzugte Bei- 
spiele schlieOen ein cyclisches Aluminoxan mit einer 
Struktur der allgemeinen Formel {— A1(R*)— ;0— [a und/ 
oder ein lineares Aluminoxan mit einer Struktur der 
allgemeinen Formel R»(-AI(R<)-0-)bAlR2' ein (R« 
stellt einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen dar und alle Reste R* k5nnen gleich oder 
verschieden sein; und jedes "a" und 'T)" stellt eine ganze 
Zahl von nicht weniger als 1 dar). 

Spezielle Beispiele des Rests R^ in dem cyclischen 
Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel 
j_Al(R*)— O— }a und des linearen Aluminoxans mit ei- 
ner Struktur der allgemeinen Formel R*(— A1(R0— O— 
jbAlRji schlieBen Alkylreste mit I-IO Kohlenstoffato- 
men. wie MethyK EthyK n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, 
Isobutyl-, n-Pentyl- und Neopentylgnippen ein. Er ist 
vorzugsweise eine Methyl- oder Isobutylgruppe, starker 
bevorzugt eine Methylgruppe. Jedes "a" und "b" stellt 
vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 40, starker be- 
vorzugt 3 bis 20. dar. 

Das Aluminoxan kann mit verschiedenen Verfahren, 
zum Beispiel einem bekannten Verfahren, hergestellt 
werden. Zum Beispiel kann es durch Inkontaktbringen 
einer Lfisung, hergestellt durch Ldsen mindestens eines 
Trialkylaluminiums (2. B. Trimethylaluminium) in einem eo 
geeigneten organischen LCsungsmittel (z. B. Benzol, ein 
aliphatischer KohlenwasserstofO mit Wasser hergestellt 
werden. GemaB einem anderen Verfahren kann es 
durch Inkontaktbringen mindestens eines Trialkylalumi- 
niums (z. B. Trimethylaluminium) mit einem Kristallwas- es 
ser enthaltenden Metallsalz (z. B. Kupfersulfat-Hydrat) 
hergestellt werden. 

Die bei der vorliegenden Erfindung verwendete Or- 
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ganoaluminiumoxyverbindung kann eine kieine Menge 
eines Trialkylaluminiums enthalten, das bei der Herstel- 
lung gebildet wird. 

5 (Q Verbindung mit einem elektronenanziehenden Rest 

Die bei der vorliegenden Erfindung verwendete Ver- 
bindung mit einem elektronenanziehenden Rest schlieBt 
jede Verbindung mit einem elektronenanziehenden 
to Rest ein und ist vorzugsweise eine aroniatische oder 
aliphatische Verbindung mit einem elektronenanziehen- 
den Rest Eine Verbindung mit einer polaren funktionel- 
len Gruppe zusammen mit dem elektronenanziehenden 
Rest ist bevorzugt Der elektronenanziehende Rest ist 
15 ein Substituent, dessen Hammett-Substituentenkon- 
stante a positiv ist, tmd Beispiele davon schlieOen ein 
Fluoratom, Chloratom, Bromatom^ Jodatom, eine Cya- 
nogruppe, Nitrognippe, Cairbbriylgruppe, Si4fo 
und Phenylgruppe ein. Der polare fuifik^oheUe/:^^ 
20 schlieQt einen funkUonellen Rest, d^^ einer 
chemischeh Bindiihg zii einem Organbaluminitim fahig 
ist, ein, tmd Beispiele davon schlieBen eine Hydroxyl- 
gruppe, primare Aminogruppe, sekundare Aminogrup- 
pe, Iminogruppe, Amidgruppe, Imidgruppe, Formyl- 
25 gruppe, Carboxylgnippe, Sulfongruppe und Thiolgrup- 
pe ein. Die bei der vorliegenden Erfindung verwendete 
Verbindung mit einem elektronenanziehenden Rest 
kann verschiedene oder eine Mehrzahl von elektronen- 
anziehenden Resten oder polaren funktionellen Resten 
30 aufweisen. 

Spezielle Beispiele der Verbindung mit einem elek- 
tronenanziehenden Rest schlieBen Verbindungen mit ei- 
nem polaren funktionellen Rest, zusammen mit dem 
elektronenanziehenden Rest wie Pentafluorphenol, 
35 i3r5,6-TetrafluorphenoL 2,4,6-Trifluor-phenol, 23-Diflu- 
orphenol, 2,4-DifluorphenoL 2,5-Difluorphenol, 2,6- Di- 
fluorphenoL 3,4-Difluorphenol, 3»5-Difluorphenoi, 
2-Fluorphenol, 3-Fluorphenol, 4-Fluorphenol, 2-Tri- 
fluormethylphenol 3-TrifIuormethylphenol, 4-Trifluor- 
40 methylphenol, Pentafluorbenzamid, Pentafluoranilin, 
Pentafluorbenzoesaure, Pentafluorbenzylalkohol Pen- 
tafluorthiophenol, 2,2^-Trifluorethylalkohol, 1H.1H- 
Pentafluorpropanol, l,l,i;333-Hexafluor-2-propylalko- 
hoi, Trifluoressigsaure, Trifluormethansulfonsiure, Pen- 
45 tachlorphenol, Pentabromphenol, 2-Chlor-4-fluorphe- 
nol, 2-Brom-4-fluorphenol, 2-Brom-4,5-di-fluorphenol, 
Tetrafluorcatechin und Tetrafluorhydrochinon ein. Von 
ihnen sind halogenierte Phenole bevorzugt fluorierte 
Phenole starker bevorzugt Insbesondere bevorzugt ist 
50 Pentafluorphenol 

(D) Obergangsmetallverbindung 

Als bei der vorliegenden Erfindung verwendete 
55 Obergangsmetallverbindung (D) kann jede Obergangs- 
metallverbindung mit Olefinpolymerisationsaktivitat 
verwendet werden. Eine MetallocenObergangsmetall- 
verbindtmg ist bevorzugt 

Die Metallocenabergangsmetallverbindung wird nor- 
malerweise durch die allgemeine Formel MLaXn -a wie- 
dergegeben (in der M ein Obergangsmetallatom der 4. 
Gruppe oder Lanthanidreihe des Periodensystems der 
Elemente (1993, lUPAC) darstellt; L einen Rest mit ei- 
nem Cyclopentadienylgerilst oder einen Rest mit einem 
Heteroatom darstellt wobei mindestens einer davon ein 
Rest mit einem Cyclopentadienylgerilst ist und eine 
Mehrzahl von L gleich oder verschieden sein kann und 
miteinander verbunden sein kann; X ein Halogenatom 
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Oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- atoraist,ein: 

stoffatomen darstellt; "a" eine Zahl darstellt, die den Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(cyclopen- 

Ausdruck 0 < a ^ n erfullt; und n eine Wertigkeit eines tadienyI)zirkomunidibromid, Bis(cyclopentadienyl)zir- 

Obergangsmetallatoms M darstellt). koniumdimethyL Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoni- 

In der vorstehenden Formel ist M ein Obergangsme- 5 umdichlorid, Bis(methylcyclopentadienyl)zirkomumdi- 

tallatom der 4. Gruppe oder Lanthanidreihe des Peri- bromid, Bis(methyIcyclopentadienyl)zirkomtim-dinie- 

odensystems der Elemente (1993, lUPAC), und Beispiele thyl, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniuindichlo- 

davon schlieQen Obergangsmetalle der 4. Gruppe des rid, Bis(pentamethyIcycIopentadienyI)zirkoniumdibro- 

Periodensystems, wie ein Titanatom, Zirkoniumatom mid, Bls(pentamethyIcyclopentadienyi)2irkoniumdime- 

und Hafniumatom, und Obergangsmetalle der Lantha- 10 thyl, Bis(indenyl)zirkomumdichIorid, Bis(indenyl)2irko- 

nidreihe, wie Samarium, ein, Bevorzugt sind ein Tita- niumdibromid, Bis(indenyl)zirkonium-dimethyl, 

natom, Zirkoniumatom und Hafniumatom. Bis(4A6i7-tetrahydroindenyllzirkoniumdichIorid. 

L in der vorstehenden Formel der Metallocenaber- Bis(4A6i7-tetrahydroindenyl)2irkoniumdibromid, 

gangsmetallverbindung ist ein Rest mit einem Cyclo- Bis(4A6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdimethyl, 

pentadlenylgerQst Oder ein Rest mit einemHeteroatom, 15 Bis(fluorenyl)zirkoniumdichlorid, Bis(fluorenyl)zirkoni- 

und mindestens ciner der Reste L weist ein Cyclopenta- umdibromid, Bis(fluorenyl)zirkoniumdimethyl, Ethylen- 

dienylgerQst auf. Eine Mehrzahl von L kaxm gleich oder bis(indenyl)zirkoniumdichbromid, Ethylenbis(inde- 

verscliieden sein und kann miteinander verbunden sein. nyl)zirkoniumdibromid, Ethylenbis(indenyI)2irkonium- 

Der Rest mit einem CyclopentadienylgerQst ist zum Bei- dimethyl, EthyIenbis(4A6,7tetrahydroindenyl)zirkoni- 

spiel eine Cyclopentadienylgruppe, eine substituierte 20 um-dichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienylfluore- 

Cydopentadienylgruppe oder ein polycydischer Rest nyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilyien-bis(cyclopenta- 

mit einem Cyclopentadienylgerast Beispiele des Substi- dienyl)zirkoniumdichlorid. Dimethylsilylenbis(inde- 

tuenten der subsdtuierten Cyclopentadienylgruppe nyl)rirkoniumdichlorid, Dimethylsilylenbis(4,5,6,7-tetra- 

schlieBen einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- hydroindenyl)zirkoniumdichIorid, Dimethylsilylen-(cy- 

lenstoffatomen, einen halogenierten Kohlenwasser- 25 clopentadienylfluorenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenyl- 

stoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und eine Silyl- silylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Cyclopentadie- 

gruppe mit I bis 20 Kohlenstoffatomen ein. Beispiele nyldimethylaminozirkoniumdichlorid, Cyclopentadie- 

des polycyclischen Rests mit einem Cyclopentadienylge- nylphenoxyzirkoniumdichlorid, Dimethyl(tert-butylami- 

rQst schlieQen eine Indenylgruppe und eine Fluorenyl- noXtetramethylcyclopentadienyOsilanzirkoniumdichlo- 

gruppe ein. Beispiele des Heteroatoms des Rests mit 30 rid, Isopropyliden(cyclopentadienylX3-tert-butyl-5-me- 

einem Heteroatom schiieBen ein Stickstoffatom, Sauer- thyl-2-phenoxy)zirkoniumdichlorid und Dimethylsily- 

stoffatom, Phosphoratom und Schwefelatom ein. len(tetramethylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-methyl- 

Bestimmte Beispiele des substituierten Cyclopenta- 2-phenoxy)zirkoniumdichlorid- 

dienylrests schlieQen Methylcyclopentadienyl-, Ethylcy- Verbindungen, in denen Zirkonium in den vorstehen- 

clopentadienyl-, n-Propylcyclopentadienyl-, n-Butylcy- 3s den Zirkoniumverbindungen durch Titan oder Hafnium 

clopentadienyl-, Isopropylcyclopentadienyl-, Isobutyl- ersetzt ist, kdnnen ebenfalls als Beispiele veranschau- 

cyclopentadienyl-, sec-ButylcycIopentadienyl-, tert-Bu- lichtwerden. 
tylcyclopentadienyl-, 1,2-Dimethylcyclopentadienyl-, 

1,3-Dimethylcyclopentadienyl-, lA3-Trimethylcyclo- (E) Organoaluminiumverbindung 
pentadieriyl-, lA4-Trimethylcyclopentadienyl-, Tetra- 40 

methylcyclopenudienyl- und Pentamethylcyclopenta- Als Organoaluminiumverbindung (E) kann in der vor- 

dienylgruppen ein. liegenden Erfmdung eine bekannte Organoalurainium- 

Besdmmte Beispiele des polycyclischen Rests mit ei- verbindung verwendet werden. Bevorzugt ist eine Or- 

ner Cyclopentadienylgruppe schlieQen Indenyl-, ganoaluminiumverbindung der allgemeinen Formel 

4A6»7-Tetrahydroindenyl- und Fluorenylgruppen ein. 45 Rc^AlY3-c (in der R^ einen Kohlenwasserstoffrest mit I 

Beispiele des Rests mit einem Heteroatom schiieBen bis 8 Kohlenstoffatomen darstellt; Y ein Wasserstoff- 

Methylamino-, tert-Butylamino-, Benzylamino-, Me- atom und/oder Halogenatom darstellt; und V eine gan- 

thoxy-, tert-Butoxy-, Phenoxy-, Pyrrolyl- und Thiome- ze Zahl von 6 bis 3 darstellt). 

thoxygruppen ein, Bestimmte Beispiele von R^ schlieQen Methyl-, Ethyl-, 

Die Reste mit einem Cyclopentadienylgerast Oder der 50 n- Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl- und n-Hexylgruppen ein. 

Rest mit einem Cyclopentadienylgerast und der Rest Bevorzugt sind eine Methylgruppe, Ethylgruppe und 

mit einem Heteroatom kOnnen miteinander mit einem Isobutylgruppe, Bestimmte Beispiele des Halogenatoms 

Alkylenrest, wie eine Ethylen- und Propylengnippe, f Or Y schlieQen ein Fluoratom, Chloratom, Bromatom 

substituierten Alkylenrest, wie Isoproyliden- und Di- und Jodatom eia Ein Chloratom ist bevorzugt. 

phenylraethylengruppe. Silylengruppe oder substituier- 55 Bestinunte Beispiele der durch die vorstehende allge- 

ten Silylenrest wie Dimethylsilylen-, Diphenylsilylen- meine Formel Rc^AlYa-c wiederjgegebenen Organoalu- 

und Methylsilylsilylengruppe, verbunden sein. rainiumverbindung schlieQen Trialkylaluminiumverbin- 

X in der vorstehenden Formel der Metallocenaber- dungen, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 

gangsmetallverbindung ist ein Halogenatom oder ein Tri-n-propylaluminium, Triisobutylaluminium und Tri- 

Kohlenwasserstoffrest mit I bis 20 Kohlenstoffatomen. eo n-hexylaluminium, Dialkylaluminiumchloride, wie Di- 

Bestimmte Beispiele von X schiieBen ein Halogenatom, methyialuminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Di- 

wie Fluoratom, Chloratom, Bromatom und jodatom, ei- n-propylaluminiumchlorid, Diisobutylaluminiumchlorid 

nen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Me- und Di-n-hexylaluminiumchlorid, Alkylaluminiumdi- 

diylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgnippe, Isopropyl- chloride, wie Methylaluminiumdichlorid, Ethylalumini- 

gruppe, n-Butylgruppe und Benzylgruppe ein. 63 umdichlorid, n-Propylaluminiumdichlorid, Isobutylalu- 

Von den durch MUXn-a wiedergegebenen Metall- miniumdichlond und n-Hexylaluminiumdichlorid, und 

ocenQbergangsmetallverbindungen schli Ben bestimm- Dialkylaluminiumhydride, wie Dimethylaluminiumhy- 

te Beispiele der Verbindung, in der M ein Zirkonium- drid, Diethylaluminiumhydrid. Di-n-propyl-aluminium- 
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hydrid, Diisobutylaluminiumhydrid und Di-n-hexylalu- 
miniumhydrid ein. Von ihnen sind Trialkylaluminium- 
verbindungen bevorzugt. Starker bevorzugt sind Trime- 
thylaIuminiuin,TriethyIalumiruum und Triisobutylalumi- 



niunx 



(F) Eine Aluminiumverbindung enthaltender fester 
Kataiysatorbestandteil 



die Polymerisation als ein Bestandteil des Katalysators 
zusammen mit der Obergangsmetallverbindung (D) und 
Organoaluminiumverbindung (E) verwendet werden. 
Der eine Aluminiumverbindung entiialtende feste Kata- 
> lysatorbestandteil kann auch zur Polymerisation nach 
vorhergehendem Inkontaktbringen mit der Obergangs- 
metallverbindung (D) Oder Organoaluminiumverbin- 
dung (E) verwendet werden. Vorzugsweise wird er vor- 
her in Kontakt mit der Obergangsmetallverbindung (D) 
Der erfindungsgemSSe eine Aluminiumverbindung lo gebracht, wobei ein ein Obergangsmetall enthaltender 
enthaltende feste Kataiysatorbestandteil wird durch In* fester Kataiysatorbestandteil erhalten wird, der dann 
kontaktbringen des Tragers (A) mit der Organoalumi- zur Polymerisation zusammen mit der Organoalumini- 
niumoxyverbindung (BX gefolgt von Inkontaktbringen uraverbindung (E) verwendet wird. Das Atomverhaitnis 
mit der Verbindung mit einem elektronenanziehenden Aluminiumatome der Organoaluminiumoxyverbindung 
Rest (C) erhalten. Bei einem Verfahren mit zuerst In- 15 (B) zu Obergangsmetallatomen der Obergangsmetall- 
kontaktbringen der Organoaluminiumoxyverbindung verbindung (D) betrSgt vorzugsweise 3 oder mehr^ star- 
(B) mit der Verbindung mit einem elektronenanziehen- ker bevorzugt 5 bis 1000, insbesondere 10 bis 500, Das 
den Rest (C), gefolgt von Inkontaktbringen mit dem Atomverhaltnis Aluminiumatome der Organoalumini- 
TrSger (A), ist die Polymerisationsaktivitat des erhalte- umverbindung (E) zu Obergangsmetallatomen der 
nen eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Ka- 20 Obergangsmetallverbindung (D) betrSgt vorzugsweise 



0,01 bis 10 000, starker bevorzugt 0,1 bis 5000. 

(H) Polymerisation 

25 Bei der vorliegenden Erfindung kann jedes Olefin 
Oder Diolefm mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen als Mono- 
mer fQr die Polymerisation verwendet werden. Be- 
stimmte Bexspiele davon schlieOen Ethylen, Propylene 
Buten-1, Penten-1, Hexen-1, Hepten-1, Octen-1, Nonen- 
30 1» Decen-1, Hexadecen-1, Eicocen-l» 4-Methylpenten-l, 
5-Methyl-2-penten-l, \^y!cyclohexan, StyroL Dicyclo- 
pentadien, Norbomen und 5-Ethyliden-2-norbomen ein, 
sind aber nicht darauf beschrlnkt Bei der vorliegenden 
Erfindung kann die Copolymerisation unter Verwen- 
dung (E) inert ist Bestimmte Beispiele davon schlie3en 35 dung von zwei oder mehreren Monomeren gleichzeitig 



talysators nicht ausreichend 

£s wird bevorzugt, daJQ das Kontaktverfahren in einer 
Inertgasatmosphare durchgeftlhrt wird Die Kontakt- 
temperatur betrSlgt vorzugsweise -80 bis 200* C star- 
ker bevorzugt 0 bis 120* C Die Kontaktzeit betragt vor- 
zugsweise 1 Minute bis 36 Stunden. starker bevorzugt 
lOMinuten bis 24 Stunden. Vorzugsweise ist ein zur 
Herstellung des eine Aluminiumverbindung enthalten- 
den festen Katalysatorbestandteils verwendetes Ld- 
sungsmittel ein aliphatisches oder aromatisches Lo- 
sungsmittel, das gegenQber dem Trager (A), der Or- 
ganoaluminiumoxyverbindung (B), der Verbindung mit 
einem elektronenanziehenden Rest (C), der Obergangs- 
metallverbindung (D) und der Organoaluminiumverbin- 



n-Butan, Hexan, Hep tan. Benzol, Toluol, Dichlormethan 
und Chloroform ein. Beispiele der Behandlung nach 
vbllstandigem Kontaktverfahren schlieSen Filtration ei- 
nes Oberstands. gefolgt von Waschen mit einem inerten 
Ldsungsmittel und Verdampfen eines LCsungsmittels 
unter vermindertem Druck oder in einem Inertgasstrom 
ein, aber diese Behandlungen milssen nicht durchge- 
fuhrt werden. Der entstehende eine Aluminiumverbin- 
dung enthaltende feste (Catalysatorbestandteil kann zur 



durchgeftthrt werden. Bestimmte Beispiele der das Co- 
polymer bOdenden Monomere schlieBen Ethylen/ein 
a-Olefin, wie Ethylen/Propylen, Ethylen/Buten-1, 
Ethylen/kexen-l, Etfaylen/Propylen/Buten-l und 
40 Ethylen/Propylen/5-Ethyliden-2-norbomen, und Propy- 
len/Buten-1 ein, sind aber nicht darauf beschrankt 

Das Polymerisationsverfahren ist nicht besonders be- 
schrankt, und sowohl ein FlUssigphasenpolymerisations- 
verfahren als auch Gasphasenpolymerisationsverfalu'en 



Polymerisation als fluides trockenes oder halbtrockenes 45 kGnnen verwendet werden. Beispiele des ftir die FlQs- 



Pulver oder in einem inerten Ldsungsmittel suspensiert 
verwendet werden. 

Die Menge der Organoaluminiumoxyverbindung (B) 
im durch Inkontaktbringen des Tragers (A) niit der Or- 
ganoaluminiumoxyverbindung (B) erhaltenen festen Be- 50 
standteil betragt vorzugsweise nicht weniger als 
0,1 ramol, starker bevorzugt nicht weniger als 1 mmoL 
bezogen auf die Aluminiumatome in 1 g des festen Be- 
standteils in trockenem Zustand Wenn der durch In- 
kontaktbringen des Tragers (A) mit der Organoalumi- 55 
niumoxyverbindung (B) erhaltene feste Bestandteil mit 
der Verbindung mit einem elektronenanziehenden Rest 
(C) in Kontakt gebracht wird, betragt das Molverhaitnis 
der Verbmdung mit einem elektronenanziehenden Rest 
(C) zu den iMuminiumatomen der Organoaluminiu- eo 
moxyverbindung im festen Bestandteil vorzugsweise 0,1 
bis 100, starker bevorzugt 0,2 bis 2, am starksten bevor- 
zugt 03 bis 1. 

(G) Katalysator fQr Olefinpolymerisation 65 

Der entstehende eine Aluminiumverbindung enthal- 
tende feste Kataiysatorbestandteil kann wie er ist fUr 



sigphasenpolymerisationsverfahren verwendeten L6- 
sungsmittels schlieBen aliphadsche Kohlenwasserstoffe, 
wie Butan, Pentan, Heptan und Octan, aromadsche 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol tmd Toluol, und Koh- 
lenwasserstoffhalogenide, wie Dichlormethan, ein. Es ist 
auch m{5glich, das zu polymerisierende Olefin selbst als 
Ldsungsmittel zu verwenden; Die Polymerisation kann 
chargenweise, halbchargenweise oder kontinuierlich 
durchgefohrt werden, und die Polymerisadon kann in 
zwei Oder mehreren Stufen durchgeftlhrt werden, die 
sich in den Reakdonsbedingungen unterscheiden. Die 
Polymerisationstemperatur betragt vorzugsweise —50 
bis 200* C, starker bevorzugt 0 bis 100" C Der Polymeri- 
sationsdruck betragt vorzugsweise Normaldruck bis 
100 kg/cm^ starker bevorzugt Normaldruck bis 50 kg/ 
cm^. Die Polymerisationsdauer wird geeignet gemafi 
der Art des gewQnschten Olefmpolymers und der Reak- 
donsapparatur bestimmt und liegt im allgemeinen im 
Bereich von 1 Minute bis 20 Stundea Bei der vorliegen- 
den Erfindung kann ein Kettenabertragungsmittel, wie 
Wasserstoff, zur Einstellung des Molekulargewichts des 
bei der Polymerisation zu erhaltenden Olefinpolymers 
zugegeben werden. 
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Beispiele 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgende 
Beispiele und Vergleichsbeispiele im einzelnen veran- 
schaulicht, ist aber nicht darauf beschrankt Eigenschaf- 
ten des Olefinpolytners in den Beispielen wurden mit 
folgenden Verf ahren gemessea 

(1) Der Gehalt an a-Olefin wurde aus den charakte- 
ristischen Absorptionen von Ethylen und a-Olefin 
mit einer Kalibrierungskurve unter Verwendung 
eines Infrarotspektroraeters (1600-Serie, herge- 
stellt von Perkin-EImer Co-) bestinunt und wurde 
als kurzkettige Verzweigungszahl (SCB) pro lOOOC 
dargestellt. 

(2) MFR (Schmelzindex) wurde be! ISO'^C gem^B 
JIS K6760 gemessen. 

(3) Die scheinbare SchOttdichte (BD) wurde durch 
Teilen des Gewichts des entstandenen Polymers 
durch das scheinbare Volumen bestinunt 

Beispiel 1 

(1) Herstellung von mit Methylaluminoxan behandeltem 

Siliciumdioxid 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem Rflhrer, 
Tropftrichter und Thermometer ausgestatteten 200 ml- 
Kolben durch Stickstoff ersetzt war, wxirden 9,78 g Sili- 
ciumdioxid (ES70X. hergestellt von Crossfield Co.), ge- 
brannt unter einem Stickstoff strom bei 300* C fiir 
5 Stunden, eingebrachL Toluol (120 ml) wurde zugege- 
ben, um eine Aufschlimmung zu bilden, und nach Ab- 
kahlen auf 4*C wurden 34,8 ml einer ToluoUosung von 
Methylaluminoxan (137 nunol/g, hergestellt von Toso- 
Akzo Co.) zugetropft Als Ergebnis wurde ein Gas er- 
zeugt Nach 30 Minuten Ruhfen bei 4*'C, dann 5 Stun- 
den bei 80* C, wurde der Obcrstand durch Filtration 
cntfemL Der RQckstand wurde zweimal mit 100 ml To- 
luol, einmal mit 100 ml Hexan gewaschen und dann un- 
ter vermindertem Druck getrocknet, wobei 123 g eines 
fluiden Feststoffs erhalten wurden. 

Der Gehalt an Aluminium in 1 g des entstandenen 
fluiden Feststoffs betrug 3,41 mmoL 

(2) Herstellung eines Aluminiimiverbindung 
enthaltenden f esten Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem Rahrer 
und einem Tropftrichter ausgestatteten 200 ml-Kolben 
durch Stickstoff ersetzt war, wurden 5,90 g des vorste- 
hend in (1) hergestellten mit Methylaluminoxan behan- 
delten Siliciumdioxids eingebracht Toluol (80 ml) wurde 
zur Bildung einer Aufschlimmung zugegeben imd 40 ml 
einer Toluollasung von Pentafluorphenol (3,70 g) zuge- 
tropft Als Ergebnis wurde ein Gas erzeugt Nach 
3 Stunden RQhren bei 30* C wurde der Oberstand durch 
nitration entfemt Der RUckstand wurde dreimal mit 
80 ml Toluol, einmal mit 80 ml Hexan gewaschen und 
dann unter vermindertem Druck getrocknet, wobei 
8,14 g eines fluiden Feststoffs erhalten wurden. 

(3) Herstellung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphire in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, wurden 1,55 g des vorstehend in (2) hergestellten 
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eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteils eingebracht Toluol (35 ml) wurde zur 
Bildung einer Aufschlammung zugegeben und 3,84 ml 
einer ToluoUdsung von Dicyclopentadienylzirkoniumdi- 

5 chlorid (4 ^mol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stunde 
RQhren bei Raumtemperatur. Der Uberstand wurde 
durch Filtration entfemt und der ROckstand zweimal 
mit 50 ml Toluol, einmal mit 100 ml Hexan gewaschen 
und dann unter vermindertem Druck getrocknet, wobei 

10 ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

Der Gehalt an Zirkonlum und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrug 8,77 ^mol bzw. 
234nimoL 

13 (4) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem ROhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 85 g Butan und 15 g Buten-1 wurden einge- 

20 bracht, gefolgt von Erhitzen auf 70* C Nach Erhitzen 
wurde Ethylen so zugegeben, daB der Partialdruck 6 kg/ 
cm^ betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil 
war, wxirde I ml einer Heptanldsung von Triisobutylalu- 
minium (1 mmol/ml) eingebracht und dann 23,7 mg des 

25 in vorstehend (3) hergestellten ein Obergangsmetall 
enthaltenden festen Katalysatorbestandteils einge- 
bracht Die Polymerisation wurde bei 70^ C durchge- 
fahrt, wihrend Ethylen eingeleitet wurde, um den Ge- 
samtdruck konstant zu halten. Eine Stunde nach Beginn 

30 der Polymerisation wurde die Polymerisation durch Ein- 
ieiten von 3 ml Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis wur- 
den 173 g eines OleHnpolymers erhalten und ein Haft en 
des Polymers an der Innenwand des Autoklaven nicht 
beobachtet Die Polymerisationsaktivitat pro Ober- 

35 gangsmetall betrug 8,6 x 10'(g/mol/Stunde). 

Das entstandene Polymer wies eine SCB von 22,7, 
einen MFR von 0,0903 und eine BD von 0^5 (g/ml) auf. 

Beispiel 2 

(1) Herstellung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem Rflhrer 

45 ausgestatteten 200 ml Kolben durch Suckstoff ersetzt 
war, wurden 10,2 g des wie in Beispiel 1 (1) hergestellten 
mit Methylaluminoxan behandelten Siliciumdioxids ein- 
gebracht. Toluol (100 ml) wurde zur BOdung einer Auf- 
schlimmung zugegeben und nach Abkflhlen auf 4'*C 

50 ~ wurden 30 ml einer Toluoll6sung von Pentafluorphenol . 
(6,42 g) zugetropft, gefolgt von 3 Stunden RQhren bei 
Raumtemperatur. Der Oberstand wurde durch Filtra- 
tion entfemt und der RUckstand fflnfmal mit 100 ml To- 
luol gewaschen und dann 100 ml Toluol zugegeben, um 

55 eine Aufschlammung zu bildea Zu der Aufschltomung 
wurden 69,7 ml einer Toluollcisung von Dicyclopenta- 
dienybdrkoniumdichlorid (4 p.mol/ml) gegeben, gefolgt 
von 1 Stunde RQhren bei Raumtemperatur. Nachdem 
der Oberstand durch Filtration entfemt worden war, 

60 wurde der Ruckstand dreimal mit 100 ml Toluol, einmal 
mit 100 ml Hexan gewaschen und dann unter vermin- 
dertem Dmck getrocknet, wobei ein fluider Feststoff 
erhalten wurde. 
Die Mengen an Zirkonium tmd Aluminium in 1 g des 

65 entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 19,7 |xmol bzw. 
2,24 nrnioL 
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(2) Polymerisation 

Nachdem der Innenraum eines mit einem Rflhrer aus- 
gestatteten Autoklaven (Innenvolumen: 1 Liter) auf 
80° C erhitzt und evakuiert worden war, wurden 20 g 
NaCl. Buten-l (Partialdruck: 660 mmHg) und Ethylen 
(Partialdruck: 1 1 kg/cm^) eingebracht. gefolgt von Er- 
hitzen auf 72** C Dann wurden 0,2 ml einer Heptanld- 
sung von Triisobutylaluminium (UOmmoI/ml) und 
39,0 mg des vorstehend in (1) hergestellten ein Ober- 
gangsmetall enthaltenden fasten Katalysatorbestand- 
teils eingebracht Die Polymerisation wurde bei etwa 
80* C durchgefilhrt, wahrend ein gemischtes Gas von 
Ethylen und Buten-l (Gehalt an Buten-l: 13%) eingelei- 
tet wurde, urn den Gesamtdruck konstant zu halten. 
Sechzig Minuten nach Beginn der Polymerisation wur- 
de die Polymerisadon durch Einbringen von 3 ml Etha- 
nol abgebrochen. Die Masse un Autoklaven wurde niit 
Wasser gewaschen und getrocknet, wobei 41,4 g eines 
Olefinpolymers erhalten wurden. Die Polymerisadons- 
aktivitat pro Obergangsmetall betrug 5,5 x 10' (g/mol/ 
Stunde). 

Das entstandene Olefmpoiymer wies eine SCB von 
183 und einen MFR von 0,05 oder weniger auf. 

Beispiel 3 

(1) Hersteilung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katatysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphare in einem mit einem Rt-ih- 
rer ausgestatteten 100 ml-Kolben durch Stickstoff er- 
setzt war, wurden 1,43 g des in Beispiel 1 (2) hergestell- 
ten eine Alumlniumverbindung enthaltenden festen Ka- 
talysatorbestandteils eingebracht Toluol (35 ml) wurde 
zur Bildung einer Aufschlimmung zugegeben und 
330 ml einer ToluoUosung von Dimethylsilylen(tetra- 
methylcycIopentadienylXtert-butylammonium)titandi- 
chlorid (4 junol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stunde 
Ruhren bei Raumtemperatur. Nachdem der Oberstand 
durch Filtration entfemt wurde, wurde der Rflckstand 
zweimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 ml Hexan ge- 
waschen und dann unter vermindertem Druck getrock- 
net wobei ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

Der Gehalt an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrug 7,63 ^ol bzw. 
234mmoL 

(2) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem ROhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 100 g Butan wurden eingebracht, gefolgt von 
Erhitzen auf 70* C Nach Erhitzen wurde Ethylen so zu- 
gegeben, daO der Partialdruck 6 kg/cm^ betrug. Nach- 
dem der Innenraum des Systems stabil war, wurde 1 ml 
einer HeptanI5sung von Triisobutylaluminium (1 mmol/ 
ml) eingebracht und dann 49,0 mg des vorstehend in (I) 
hergestellten ein Obergangsmetall enthaltenden festen 
Katalysatorbestandteils eingebracht Die Polymerisa- 
tion wurde bei 70*C durchgefflhrt wahrend Ethylen ein- 
geleitet wurde, um den Gesamtdruck konstant zu hal- 
ten. Eine Stunde nach Beginn der Polymerisation wurde 
die Polymerisadon durch Einbringen von 3 ml Eihanol 
abgebrochea Als Ergebnis wurden 638 g «ines Olefin- 
polymers erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro 
Ubergangsmetall betrug 1,7 x 10^(g/mol/Stunde). 
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Beispiel 4 

(1) Polymerisation 

3 Der Innenraum eines mit einem Rilhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert, und 100 g Butan und 3 ml Hexen-1 wurden einge- 
bracht, gefolgt von Erhitzen auf 70*C Nach Erhitzen 
wurde Ethylen so zugegeben, daB der Partialdruck 6 kg/ 
10 cm^ betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil 
war, wurde 1 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalu- 
minium (1 mmol/ml) imd 1 ml einer ToluoUdsung von 
Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentadienylXtert-bu- 
tylammonium)titandichlorid (1 |imol/ml) eingebracht, 
15 gefolgt von Einbringen von 813 mg des in Beispiel 1 (2) 
hergestellten eine Alumlniumverbindung enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils. Die Polymerisation wur- 
de bei 70** C durchgefOhrt, wahrend Ethylen eingeleitet 
wurde, um den Gesamtdruck konstant zu halten. FQnf- 
20 undzwanzig Minuten nach Beginn der Polymerisation 
wurde die Polymerisation durch Einbringen von 3 ml 
Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis warden 8,72 g eines 
Olefinpolymers erhalten und eine Haf tung des Polymers 
an der Innenwand des Autoklaven nicht festgestellt Die 
25 Polymerisationsaktivitat pro Obergangsmetall betrug 
2,1 X 10'(g/mol/Stunde). 

Das entstandene Olehnpolymer wies eine SCB von 
19,2 und einen MFR von weniger als 0,05 auf. 

30 Beispiel 5 

(1) Hersteilung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

35 Nachdem die Atmosphere eines mit einem Rahrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolbens durch Stickstoff ersetzt 
war, wurden 1,96 g des in Beispiel 1 (2) hergestellten 
eine Aliiminiumverbindung enthaltenden festen Kataly* 
satorbestandteils eingebracht Toluol (40 ml) wurde zur 
40 Bildung einer AufschlSUiunung zugegeben und 5,97 ml 
einer ToluoUdsimg von Ethylenbisindenylzirkoniumdi- 
chlorid (4 |imol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stunde 
RQhren bei Raumtemperatur. Der Uberstand wurde 
durch Filtration entfemt und der RUckstand zweimal 
45 mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 ml Hexan gewaschen 
und dann unter vermindertem Druck getrocloiet, wobei 
ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betnigen 7,67 junol bzw, 
50 234 mmol. 

" (2) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem RQhrer ausgestatte- 
55 ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert, und 95 g Butan und 5g Buten-l wurden einge* 
bracht, gefolgt von Erhitzen auf 70"* C Nach Erhitzen 
wurde Ethylen zugegeben, so daB der Partialdruck 6 kg/ 
cm^ betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil 
60 war, wurde 1 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalu- 
minium (1,0 mmot/ml) eingebracht und dann 20,6 mg des '• 
in Abschnitt (1) hergestellten ein Obergangsmetall ent- 
haltenden festen ICatalysatorbestandteils eingebracht 
Die Polymerisation wurde bei 70*C durchgeftihrt, wSh- 
65 rend Ethylen eingeleitet wurde, um den Panialdruck 
konstant zu halten. Eine Stunde nach Beginn der Poly- 
merisation wurde die Polymerisation durch Einleiten 
von 3 ml Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis wurden 
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10.4 g eines Olefinpolymers erhalteru Die Polymerisa- 
tionsaktivitat pr Ubergangsmetall betrug 6.6 x 10' 
(g/mol/Stunde). 

Das entstandene Olefinpolymer wies cine SCB von 

19.5 und einen MFR von weniger als 0,05 auf. 

Beispiel 6 

(1) Herstellung eines eine Aluminiumverbindung 
enthaltenden festen Katalysatorbestandteils 



14 

Beispiel 7 
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Nachdem die Atmosphare in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten lOOml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, warden 2^8 g des in Beispiel 1 (1) hergestellten mit 
Methyialuminoxan beiiandelten Siliciumdioxids etnge- is 
bracht Toluol (50 ml) wurde zur Bildung einer Auf- 
schiammung zugegeben und ml 1,1,13A3-Hexaflu- 
or-2-propyI*alkohol zugetropft Als Ergebnis wurde ein 
Gas erzeugt Nach 3 Stunden RQhren bei 30* C wurde 
der Oberstand durch Filtration entfemt Der Rflckstand 20 
wurde dreimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 mi Hexan 
gewaschen und dann unter vermindertem Druck ge- 
trocknet, wobei 330 g eines fluiden Feststoffs erhalten 
wurdea 



(2) Herstellung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 



25 



Nachdem die Atmosphere eines mit einem iElQhrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolbens durch Stickstoff ersetzt 30 
war, wurden 1,32 g des in Abschnitt (1) hergestellten 
eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteils darin eingebracht Toluol (40 ml) wur- 
de zur Bildung einer Aufschl^mmung zugegeben und 
3,50 ml einer Toluolldsung von Dicyclopentadienylzir- 35 
koniumdichlorid (4 |imol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 
Stunde RQhren bei Raumtemperatur. Der Oberstand 
wurde durch Filtration entfemt und der Rflckstand 
zweimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 ml Hexan ge- 
waschen und dann unter vermindertem Druck getrock- 40 
net, wobei ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 9,87 jimol bzw. 
2,40 mmol 

45 

(3) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem RQhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 85 g Butan und 15 g Buten-1 eingebracht, ge- 50 
folgt von Erhitzen auf 70* C Nach Erhitzen wurde 
Ethylen so zugegeben, daB der Partialdruck 6 kg/cm^ 
betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil war, 
wurde I ml einer Heptanldsimg von Triisobutylaiumini- 
um (1 mmol/ml) eingebracht und dann 34,1 mg des in 55 
Abschnitt (2) hergestellten ein Obergangsmetall enthal- 
tenden festen Katalysatorbestandteils eingebracht. Die 
Polymerisation wurde bei 70* C durchgefflhrt, wihrend 
Ethylen eingeleitet wurde, um den Gesamtdnick kon- 
stant zu halten. Eine Stunde nach Beginn der Polymeri- eo 
sation wurde die Polymerisation durch Einbringen von 
3 ml Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis wurden 4,55 g 
eines Olefinpolymers erhalten und eine Haftung des 
Polymers an der Innenwand des Autoklaven nicht fest- 
gestellt Die Polymerisationsaktivit^t pro Obergangs- 65 
metall betrug 1,3 x 10'(g/moI/Stunde). 

Das entstandene Olefinpolymer wies eine SCB von 
22,4 und einen MFR von weniger als 0,05 auf. 



(1) Herstellung eines organischenTrSgers 

Ein Acrylnitril-Divinylbenzol-Copolymer (60 g) (Mi- 
kroporenvolumen von 0,62 ml/g fflr Mikroporen mit 
einem Radius von 100—5000 A, Mikroporenvolumen 
von 0,71 ml/g fOr Mikroporen mit einem Radius von 
35 —5000 A, durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 
50 iim) wurde in einen mit einem RQhrer, einem Rflck- 
fluBkflhier und einem Thermometer ausgestatteten zy- 
lindrischen 2 1-Kolben gegeben und 206 g Diethylentria- 
min imd 36 g destilliertes Wasser zugegeben. Die Reak- 
tion wurde 4 Stunden bei 130— 140**C durchgefUhrt 
Der Oberstand wurde durch Filtration entfemt und der 
Rflckstand zweimal mit 1 1 destilliertem Wasser gewa- 
schen. Dann wiu'de der Rflckstand unter vermindertem 
Druck getrocknet, wobei 158 g eines fluiden Feststoffs 
erhalten wurden. 

(2) Herstellung eines mit Methyialuminoxan 
behandelten organischen Tr&gers 

Nachdem die Atmosphire in einem mit einem Rflhrer, 
einem Tropf trichter und einem Thermometer ausgestat- 
teten 200 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt war, wur- 
den 8,05 g des in Abschnitt (1) hergestellten organischen 
Tragers eingebracht. Toluol (100 ml) wurde zur Bildung 
einer Aufschllmmung zugegeben und nach Abkflhlen 
auf 4**C wurden 20,4 ml einer ToluoUdsung von Methy- 
ialuminoxan (137 mmol/g, hergestellt von Toso-Akzo 
Co.) zugetropft Als Ergebnis wurde ein Gas erzeugt 
Nach 30 Mtnuten Rflhren bei 4'*C dann 2 Stunden bei 
25"^ C wurde der Oberstand durch Filtration entfemt 
Der Rflckstand wurde dreimal mit 100 ml Toluol gewa- 
schen und dann unter vermindertem Druck getrocknet, 
wobei ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

(3) Herstellung eines eine Aluminiumverbindung 
enthaltenden festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem Rflhrer 
und einem Tropftrichter ausgestatteten 200 ml-Kolben 
durch Stickstoff ersetzt war, wurden 5,46 g des in (2) 
herstellten mit Methyialuminoxan behandelten Silici- 
umdioxids eingebracht Toluol (80 ml) wurde zur Bil- 
dung einer AufschlsLmmung zugegeben und 30 ml einer 
ToluoUdsung von Pentaifluorphenol (3,20 g) zugetropft 
Nach 3 Stunden RQhren bei Raumtemperatur wurde 
der tJberstand durch Filtration entfernt Der Rflckstand 
wurde dreimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 ml Hexan 
gewaschen und dann unter vermindertem Druck ge- 
trocknet, wobei 6,1 g eines fluiden Feststoffs erhalten 
wurden. 

(4) Herstellung eines ein ObergangsmetaU enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphire in einem mit einem Rflhrer 
ausgestatteten 50 ml*Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, wurden 2,09 g des in Abschnitt (3) hergestellten 
eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteils eingebracht Toluol (40 ml) wurde zur 
Bildung einer Aufschltomung und 2,85 ml einer Toluol- 
Idsung von Dicyclopentadienylzirkoniumdichlorid 
(4 ^mo!/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stunde Rflhren 
bei Raumtemperatur. Der Oberstand wurde durch Fil- 
tration entfemt und der Rflckstand zweimal mit 50 ml 
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Toluol, einmal mit 50 ml Hexan gewaschen und dann 
unter vermindertem Druck getrocknet, wobei ein flui- 
der Feststoff erhalten wurde. Die Mengen an Zirkonium 
und Aluminium in 1 g des entstandenen fluiden Fest- 
stoffs betrugen 2,19 [imol bzw. 2,67 mmoL 5 

(5) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem Rtlhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 10 
iert und 85 g Butan und 15 g Buten-1 eingebracht, ge- 
folgt von Erhitzen auf 70* C Nach Erhitzen wurde 
Ethylen so zugegeben, daS der Partialdruck 6 kg/cm^ 
betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabQ war, 
wurde 1,0 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalumi- ts 
nium (1 mmol/ml) und dann 27,8 mg des vorstehend in 
(4) hergestellten ein Obergangsmetall enthaltenden fe- 
sten Katalysatorbestandteils eingebracht Die Polymeri- 
sation wurde bei 70*'C durchgefahrt, wahrend Ethylen 
eingeleitet wurde, um den Gesamtdruck konstant zu 20 
halten. Eine Stunde nach Beginn der Polymerisation 
wurde die Polymerisation durch Einbringen von 3 ml 
Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis wurden 2,08 g eines 
Olefinpolymers erhalten und eine Haf tung des Polymers 
an der Innenwand des Autoklaven nicht festgestellt Die 25 
Polymerisationsaktivitat pro Obergangsmetall betrug 
3,4 X 10'(g/mol/Stunde). 

Das entstandene Olefinpolymer wies eine SCB von 
23,9 auf. 



Beispiel 8 

(1) Herstellung eines mit Isobutylaluminoxan 
behandelten Siliciumdioxids 



30 



35 



Nachdem die Atmosphere in einem mit einem Riihrer, 
einem Tropftrichter und einem Thermometer atusgestat- 
teten 300 ml-EColben durch Stickstoff ersetzt war, wur- 
den 8.42 g Siliciumdioxid (ES70X hergestelit von Cross- 
field Co.), das 5 Stunden bei 300* C unter einem Stick- 40 
stoffstrom gebrannt worden war, eingebracht. Toluol 
(100 ml) wurde zur Bildung einer Aufschlammung zuge- 
geben und nach AbkOhlen auf 4*C wurden 43,0 ml einer 
ToluoUOsimg von Methylaluminoxan (1,37 mmoUg, her- 
gesteUt von Toso-Akzo Co.) zugetropft Nach 30 Minu- 45 
ten Rflhren bei 4' C, dann 5 Stunden bei 80*C wurde der 
Oberstand durch Filtration entfemt Der ROckstand 
wurde yiermal mit 100 ml Toluol, einmal mit 100 ml He- 
xan gewaschen und dann tmter vermindertem Druck 
getrocknet, wobei 10,5 g eines fluiden Feststoff s erhal- 50 
tenwurdea 

(2) Herstellung eines eine Aluminiumverbindung 
enthaltenden festen Katalysatorbestandteils 

55 

Nachdem die Atmosphare m einem mit einem Rtthrer 
und einem Tropftrichter ausgestatteten 300 ml-Kolben 
durch Stickstoff erseut war, wurden 10,4 g vorstehend 
in (1) hergestelltes mit Isobutylaluminoxan behandeltes 
Siliciumdioxid eingebracht Toluol (100 ml) wurde zur eo 
Bildung einer AufschlSmmung zugegeben und 40 ml ei- 
ner Toluoliasung von Pentafluorphenol (3,75 g) zuge- 
tropft Nach 3 Stunden Rflhren bei 30*C dann Z5 Stun- 
den bei 80** C wurde der Oberstand durch Filtration ent- 
femt Der ROckstand wurde viermal mit 100 ml Toluol, es 
einmal mit 100 ml Hexan gewaschen und dann unter 
vermindertem Druck getrocknet, wobei 12,1 g eines 
fluiden Feststoffs erhalten wurden. 



(3) Herstellung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten 500 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war. wurden 2,13 g des vorstehend in (2) hergestellten 
eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteils eingebracht Toluol (35 ml) wurde zur 
Bildung einer Aufschl^mmung und 9,0 ml einer Toluol* 
Idsung von Dicyclopentadienytzirkoniumdichlorid 
(4 (imol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stimde Rdhren 
bei Raumtemperatur. Der Oberstand wurde durch Fil- 
tration entfemt und der RQckstand zweimal mit 50 ml 
Toluol, einmal mit 50 ml Hexan gewaschen und dann 
unter vermindertem Druck getrocknet wobei ein flui- 
der Feststoff erhalten wurde. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 14,3 p.mol bzw. 
132 mmoL 

(4) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem Riihrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 90 g Butan und 10 g Buten-1 eingebracht, ge* 
folgt von Erhitzen auf 70* C Nach Erhitzen wurde 
Ethylen so zugegeben, daB der Partialdruck 6 kg/cm^ 
betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil war, 
wurde 1 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalumini- 
um (1 mmol/ml) und dann 14,5 mg des vorstehend in (3) 
hergestellten ein Obergangsmetall enthaltenden festen 
Katalysatorbestandteils eingebracht Die Polymerisa- 
tion wurde bei 70*C durchgefUhrt wahrend Ethylen ein- 
geleitet wurde, um den Gesamtdruck konstant zu hal- 
ten. Eine Stunde nach Beginn der Polymerisation wurde 
die Polymerisation durch Einlbiten von 3 ml Ethanol ab- 
gebrochen. Als Ergebnis wurden 6,99 g eines Olefinpo- 
lymers erhalten imd eine Haftung des Polymers an der 
Innenwand des Autoklaven nicht festgestellt Die Poly- 
merisations aktivitlt pro Obergangsmetall betrug 3,4 x 
10'(g/mol/Stunde). 
Das entstandene Polymer wies eine SCB von 20^ auf. 

Beispiel 9 

(1) Herstellung eines ein Obergangsmetall enthaltenden 
festen Katalysatorbestandteils 

Nachdem die Atmosph^e in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, wurden 1,96 g des in Beispiel 1 (2) hergestellten 
eine Aluminiumverbindung enthaltenden festen Kataly- 
satorbestandteils darin eingebracht. Toluol (40 ml) wur- 
de zur Bildung einer Aufschlammung und 5,97 ml einer 
Toluolldsung von Dicyclopentadienylzirkoniumdichlo- 
rid (4 pjnol/ml) zugegeben, gefolgt von 1 Stunde RQhren 
bei Raumtemperatur. Der Oberstand wurde durch Fil- 
tration entfemt und der RQckstand zweimal mit 50 ml 
Toluol, einmal mit 50 ml Hexan gewaschen und dann 
unter vermindertem Druck getrocknet, wobei ein flui- 
der Feststoff erhalten wurde. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 12,0 p.mol bzw, 
2,44 mmoL 

(2) Polymerisation 
Der Innenraum eines mit einem RQhrer ausgestatte- 
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ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 85 g Butan und 15 g Buten-1 eingebracht, ge- 
folgt von Erhitzen auf 70* C Nach E^^5t2en wurde 
Ethylen zugegeben, so daS der Partialdruck 6 kg/cm^ 
betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil war, 
wurde I ml einer Heptaiildsung von Triethylaluminium 
(1 nimcl/ml) eingebracht und dann 22,2 mg des in vor- 
stehend (I) hergestellten ein Obergangsmetall enthal- 
tenden festen Katalysatorbestandteils eingebracht Die 
Polymerisation wurde bei 70** C durchgeftort, wahrend 
Ethylen eingeieitet wurde, um den Gesamtdruck kon- 
stant zu halten. Eine Stunde nach Beginn der Polymeri- 
sation wurde die Polymerisation durch Einbringen von 
3 ml Ethanol abgebrochcn. Als Ergebnis warden 6,73 g 
eines Olefinpolymers erhaitea. Die Polymerisationsakti- 
vitat pro Obergangsmetall betrug 2^ x 10' (g/mol/ 
Stunde). 

Das entstandene Oiefinpolymer wies eine SCB von 
23,6 und einen MFR von 3;34 auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

(1) Aufbringen des Metallocenkomplexes auf mit 
Methylaluminoxan behandeltem Siliciumdioxid 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, wurde 1,00 g des in Beispiel 1 (1) hergestellten niit 
Methylaluminoxan behandelten SiUciumdioxids einge- 
bracht Toluol (35 ml) ^Tirde zur Bildung einer Auf- 
schlammung und 3,41 ml einer Toluolldsung von Dicy- 
clopentadienylzirkoniumdichlorid (4 jxmol/ml) zugege- 
ben, gefolgt von 1 Stunde ROhren bei Raumtemperatur. 
Der Uberstand wurde durch Fihration entfernt und der 
RQckstand zweimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 50 ml 
Hexan gewaschen und dann unter vermlndertem Druck 
getrocknet wobei ein fluider Feststoff erhalten wurde. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 12,1 ^ol brw. 
234mmoL 

(2) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem ROhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 85 g Butan und 15 g Buten-1 wurden einge- 
bracht gefolgt von Erhitzen auf 70** C Nach Erhitzen 
wurde Ethylen so zugegeben. da3 der Partialdruck 6 kg/ 
cm^ betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil 
war, wurde 1 ml einer HeptanlSsung von Triisobutylalu- 
minium (1 mmol/ml) und dann 65,9 mg des in Abschnitt 
(1) hergestellten festen Bestandteils eingebracht Die 
Polymerisation wurde bei 70^ C durchgeftihrt wlhrend 
Ethylen eingeieitet wurde, \nn den Gesamtdruck kon- 
stant zu halten. Eine Stunde nach Beginn der Polymeri- 
sation wurde die Polymerisation durch Einleiten von 
3 ml Ethanol abgebrochea Als Ergebnis wurden 3,64 g 
eines Olefinpolymers erhalten und eine Haftimg des 
Polymers an der Innenwand des Autoklaven nicht fest- 
gestellt Die PolymerisationsaktivitSt pro Obergangs- 
metall betrug 4,6 x 10^ (g/mol/Stunde) und war sehr 
gering im Vergleich zur DurchfQhrung einer Behand- 
iung unter Verwendung eines elektronenanziehenden 
Rests. 

Das entstandene Olefmpolymer wies eine SCB von 
23, 1 und einen MFR von 0,746 auf. 
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Vergleichsbeispiel 2 

(1) Aufbringen eines Metallocenkomplexes auf mit 
Methylaluminoxan behandeltem Siliciumdioxid 

5 

Nachdem die Atmosphere in einem mit einem RQhrer 
ausgestatteten 100 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 
war, wurden 0,96 g des in Beispiel 1 (1) hergestellten mit 
Methylalimiinoxan behandelten Siliciumdioxids darin 
10 eingebracht Toluol (35 ml) wurde zur Bildung einer 
Auf schltomung zugegeben und 3,24 ml einer Toluolld- 
sung von Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentadie- 
nylXtert-butylammonium)titandichlorid (4 pmol/ml) zu- 
gegeben, gefolgt von 1 Stunde Rflhren bei Raumtempe- 
15 ratur. Der Oberstand wurde durch Filtration entfernt 
und der RQckstand zweimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 
50 ml Hexan gewaschen und dann unter vermindertem 
Druck getrocknet wobei ein fluider Feststoff erhalten 
wurde, 

20 Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 16,6 iimol bzw. 
234 mmoL 

(2) Polymerisation 

25 

Der Innenraum eines mit einem Rflhrer ausgestatte- 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurdi evaku- 
iert und 100 g Butan eingebracht gefolgt von Erhitzen 
auf 70* C Nach Erhitzen wurde Ethylen so zugegeben, 
30 daB der Partialdruck 6 kg/cm^ betrug, Nachdem der In- 
nenraum des Systems stabil war, wurde 1 ml einer Hep- 
tanldsung von Triisobutylaluminium (1 mmol/ml) und 
dann 36,4 mg des vorstehend in (1) hergestellten festen 
Bestandteils eingebracht Die Polymerisation wurde bei 
35 70** C durchgeftihrt wahrend Ethylen eingeieitet wurde, 
tmi den Gesamtdruck konstant zu halten. Eine Stunde 
nach Beginn der Polymerisation wurde die Polymerisa- 
tion durch Einbringen von 3 ml Ethanol abgebrochen. 
Als Ergebnis wurden 0,62 g eines Olefinpolymers erhal- 
40 ten und eine Haftung des Polymers an der Innenwand 
des Autoklaven nicht festgestellt Die Polymerisations- 
aktivitat pro Obergangsmetall betrug 1,1 x 10® (g/mol/ 
Stunde) und war sehr gering im Vergleich mit der 
Durchfiihrung einer Behandlung unter Verwendung ei- 
45 ner Verbindung mit einem elektronenanziehenden Rest 

Vergleichsbeispiel 3 

(1) Modifizierung von Methylaluminoxan 

30 

GemaB dem in Beispiel 1 von JP— A-06329714 be- 
schriebenen Verfahren wurde eine Aluminiumoxyver- 
bindung hergestellt Das heiBt nachdem die Atmosphe- 
re in einem mit einem Rflhrer, einem Tropftrichter und 
55 einem Thermometer ausgestatteten 200 ml Kolben 
durch Stickstoff ersetzt war, wurden 3,89 g Methylalu- 
minoxan emgebracht und in 67 ml Toluol geldst Nach 
AbkQhlen auf 5^C wurde eine durch L6sen von 12,3 g 
Pentafluorphenol in 50 ml Toluol hergestellte Ldsung 
60 zugetropft gefolgt von 18 Stunden RQhren bei Raum- 
temperatur. Nach Trocknen unter vermindertem Druck 
wurde Toluol zugegeben, wobei 0,91 mmol/ml einer To- 
luolaufschl9jnmung gebildet wurden. 

65 (2) Herstellung eines modiflzierten mit 

Methylaluminoxan behandelten Siliciumdioxids 



Nachdem die Atmosphire in einem mit einem Riihrer, 
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einem Tropftrichter und einem Thermometer ausgestat- 
teten 200 ml-K Iben durch Stickstoff ersetzt war, wur- 
den 4^6 g eines imter einem Stickstoffstrom bei 300*0 
fur 5 Stunden gebrannten Siliciumdioxids {ES70X, her- 
gestellt von Crossfield Co.) eingebracht Toluol (1 00 ml) 5 
wurde zur Bildung einer Aufschiammung zugegeben, 
und nach Abkfihlen auf 4**C wurden 36,0 ml der in (1) 
hergestellten Toluolaufschlimmung des modifizierten 
Methyialuminoxans (0^1 mmol/ml) zugetropft Nach 
30 Minuten RQhren bei 4**C; dann 5 Stunden bei 80*^0 10 
wurde der Oberstand durch Filtration entfemt Der 
Rflckstand wurde zweimal mit 50 ml Toluol, einmal mit 
50 ml Hexan gewaschen und dann unter vermindertem 
Druck getrocknet, wobei 11,4 g eines fluiden Feststoffs 
erhalten wurden. is 

(3) Aufbringen des Metallocens 

Nachdem die Atmosphire in einem mit einem Rflhrer 
ausgestatteten 50 ml-Kolben durch Stickstoff ersetzt 20 
war, wurden 2,1 0 g des in Abschnitt (2) hergestellten mit 
modifiziertem Methylaluminoxan behandelten Silicium- 
dioxids darin eingebracht Toluol (50 mi) wurde zur Bil- 
dung einer Aufschiammung und 6,1 ml einer Toluolia- 
sung von Dicydopentadienylzirkoniumdichlorid 25 
(4 jtmol/ml) zugegeben, gefolgt von I Stunde RQhren 
bei Raumtemperatur. Der Oberstand wurde durch Fil- 
tration entfemt und der RGckstand zweimal mit 50 mi 
Toluol, einmal mit 50 ml Hexan gewaschen und dann 
unter vermindertem Druck getrocknet, wobei ein flui- 30 
der Feststoff erhalten wurde. Der entstandene fluide 
Feststoff enthielt einen unregelmiBigen Mikrofeststoff 
zusatzlich zu einem Trager. 

Die Mengen an Zirkonium und Aluminium in 1 g des 
entstandenen fluiden Feststoffs betrugen 12,1 funol bzw. 3s 
1^4 mmoL 

(4) Polymerisation 

Der Innenraum eines mit einem RQhrer ausgestatte- 40 
ten Autoklaven (Innenvolumen: 400 ml) wurde evaku- 
iert und 90 g Butan und 10 g Buten-1 eingebracht, ge- 
folgt von Erhitzen auf 70** C Nach Erhitzen wurde 
Ethylen so zugegeben, daB der Partialdruck 6 kg/cm^ 
betrug. Nachdem der Innenraum des Systems stabil war, 45 
wurde 1 ml einer Heptanlfisung von Triisobutylalumini- 
um (1 mmol/ml) und dann 15,1 mg des vorstehend in (3) 
hergestellten festen Bestandteils eingebracht Die Poly- 
merisation wurde bei 70* C durchgefOhrt, wihrend 
Ethylen eingeleitet wurde, um den Gesamtdruck kon- 50 
stant zu halten, Eine Stunde nach Beginn der Polymeri- 
sation wurde die Polymerisation imter Einbringen von 
3 ml Ethanol abgebrochen. Als Ergebnis wurde 2,22 g 
einer nicht fixierten Form von Olefinpolymer erhalten. 
Die Polymerisationsaktivitat pro Obergangsmetall be- 55 
trug 1,2 X 10' (g/mol/Stunde) und war geringer als die 
von Beispiel 1. 

Das entstandene Olefinpolymer wies eine SCB von 
23A einen MFR von 0,0372 und eine BD von 0,1 1 (g/ml) 
auf. Die Schflttdichte war geringer als die von Beispiel I, eo 
und die Teilcheneigenschaf ten waren nicht gut 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein FCataly- 
sator zur Olefinpolymerisation, der ein Olefinpolymer 
mil ausgezeichneten Teilcheneigenschaften mit hoher 
Polymerisationsaktivitat ergibt. wenn verschledene Me- 65 
tailocenkomplexe bei einer Aufschlimmungspolymeri- 
sation oder Gasphasenpolymerisation angewandt wer- 
den, und ein Verfahren zur Herstellung eines Olefmpo- 



lymers unter Verwendung des Katalysators bereitge- 
stellt 

PatentansprGche 

1. Eine Aluminiumverbindung enthaltender fester 
Katalysatorbestandteil, erhiltlich durch Inkontakt- 
bringen eines Trlgers mit einer Organoaluminiu- 
moxyverbindung, gefolgt von Inkontaktbringen mit 
einer Verbindung mit einem elektronenanziehen- 
den Rest 

Z Eine Aluminiumverbindung enthaltender fester 
Katalysatorbestandteil nach Anspruch 1, in dem die 
Verbindung mit einem elektronenanziehenden 
Rest ebenfails eine polare f unktionelle Gruppe auf- 
weist 

3. Eine Aluminiumverbindung enthaltender fester 
Katalysatorbestandteil nach Anspruch 1 oder 2, in 
dem die Verbindung mit einem elektronenanzie- 
henden Rest ein halogeniertes Phenol ist 

4. Ein Obergangsmetall enthaltender fester Kataly- 
satorbestandteil, erh^tlich durch Inkontaktbringen 
des eine Aluminiumverbindung enthaltenden fe- 
sten Katalysatorbestandteils nach einem der An- 
sprGche 1 bis 3 mit einer Obergangsmetallverbin- 
dung. 

5. Ein Obergangsmetall enthaltender fester Kataly- 
satorbestandteO nach Anspruch 4, in dem die Ober- 
gangsmetallverbindung eine Metallocenuber- 
gangsmetallverbindung ist 

6. Katalysator zur Olefinpolymerisation, umf assend 
den eine Aluminiumverbindung enthaltenden fe- 
sten Katalysatorbestandteil nach einem der An- 
sprtlche 1 bis 3, eine Obergangsmetallverbindung 
und eine Organoaluminiumverbindung. 

7. Katalysator zur Olefinpolymerisation, umfassend 
den ein Obergangsmetall enthaltenden festen Ka- 
talysatorbestandteil nach Anspruch 4 und eine Or- 
ganoaluminiumverbindung. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers, 
umfassend die Polymerisation eines Olefins mit ei- 
nem Katalysator fOr Olefinpolymerisation nach 
Anspruch 6 oder 7. 

9. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Olefin- 
polymer ein Ethylen/a-Olefin-Copolymer ist 



